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摘要： 二氧化钛作为一种理想的光催化和光电转换半导体材料，受到了广泛的关注和研究，其表面的电子能带结
构作为其本征的化学性质之一，决定着表面上氧化还原反应发生的可能性. 对二氧化钛表面电子能带结构进行深
入研究对于我们从微观上认识并改良二氧化钛这一光电催化材料， 以及进一步开发利用更好的光催化材料都具
有非常好的指导意义. 本论文采用密度泛函理论，计算研究了锐钛矿 TiO2（101）表面的电子能带结构，并通过与金
红石 TiO2（110）晶面的对比，系统分析了两个表面电子能带结构的不同以及水分子的溶剂化作用对电子能带结构
的影响.
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电子能带结构在固体化学中占有非常重要的
地位，根据电子能带结构的不同，固体分为导体、
半导体和绝缘体 . 在导体中存在被电子部分占据
的能带结构，而在半导体和绝缘体中，电子恰好充
满较低的一部分能带，更高的能带全部是空的. 被
电子占据的能带部分叫做价带， 而没有被电子占
据的能带部分叫做导带，在价带顶（VBM）和导带
底（CBM）之间的部分被称为禁带 . 导体的禁带宽
度几乎为零，绝缘体的禁带宽度很大，几乎不容许
电子跃迁通过，而半导体的禁带宽度适中，在外界
光、热等的激发作用下，电子可以从价带顶跨越禁
带，跃迁到导带上，从而实现导电过程. 同时，电子
的跃迁会在价带上留下空穴， 这样导带上的激发
电子和价带空穴分别具有一定还原性和氧化性，
该氧化还原性的强弱与半导体的禁带宽度有关，
同时与半导体价带顶和导带底的位置密切相关 .
基于这些特性， 半导体被广泛地应用于光催化和
光电转换等方面 . 因此，对于固体，尤其是半导体
的电子能带结构的研究具有非常重要的科学意义.
目前，不论在实验上还是在理论模拟方面，关于电
子能带结构的研究都非常多[1-6].
对于固体来说，表面区域的活性较高，是化学
反应发生的地方， 而表面的电子结构与体相会有
所差异，当固体浸入水溶液中时，在固相和液相接
触的地方会形成固/液界面， 在界面上两相的电子
结构会受到相互的影响， 因此固/液界面的电子结
构与固相/真空表面的电子结构也会不尽相同 [7-8].
然而， 目前已发表的文献中并没有明确地说明这
一问题，很容易把固体、固体/真空表面、固/液界面
的电子能带结构混淆在一起.
二氧化钛作为一种非常有前景的光催化和光
电转换半导体材料已经被广泛地研究了四十多
年 [9-14]，但其光催化效率低下的问题一直限制着二
氧化钛在光催化制氢、光催化降解、太阳能电池等
方面的大规模推广. 从理论模拟的角度，对二氧化
钛的电子能带结构进行研究能够帮助人们从微观
上更深入地认识并改良二氧化钛这一光电催化材
料， 对于进一步开发利用更好的光催化材料也具
有非常好的指导意义 . 本论文分别研究了锐钛矿
TiO2（101）干净表面和 1 ML（monolayer）水分子吸
附的晶面的电子能带结构，并和金红石 TiO2（110）
晶面进行对比， 分析了两种表面的电子能带结构
的差异以及水的溶剂化作用对界面电子能带结构
的影响.
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1 理论与方法
1.1 电子能级位置的确定
对于电子能级位置的确定最重要的是参照电
势的选取， 在本文的模型体系中使用了三维的完
全周期边界条件，因此采用密度泛函计算输出的体
系的最高被占轨道（HOMO）和最低空轨道（LUMO）
能量值没有实际的意义 [8, 15]，必须选取体系中本身
的哈特里势能（Hartree Potential，V0）作为参照，才
能得到体系的价带顶（VBM）和导带底（CBM）相对
于真空或者标准氢电极的真实能级位置.图 1 描述
了含有真空层的 TiO2模型体系中哈特里势能在垂
直于表面方向上的分布情况， 图中左半边曲折的
部分是二氧化钛固体层的哈特里势能， 右边与坐
标横轴平行的线是二氧化钛表面上方真空层的哈
特里势能， 由于周期边界条件的加入等因素这部
分真空层的哈特里势能并不为零，因此，在选取体
系中真空作为参照时， 需要将计算输出的 HOMO
和 LUMO 轨道能量的负值（-εHOMO， -εLUMO）加上这
部分势能， 得到相对于真空的电子能级位置，同
时，根据标准氢电极（SHE）相对于真空的绝对电极
电位值 ，4.44 eV [16]，由公式 （1）和 （2），可以得到
VBM和 CBM相对于标准氢电极的位置.
VBM(SHE) = -εHOMO + V0 - 4.44 （1）
CBM(SHE) = -εLUMO + V0 - 4.44 （2）
1.2 计算的参数设置
锐钛矿 TiO2（101）体系采用的分别有 3、4、5、6
层的 O-Ti-O 的结构， 在 XY 方向上 3 × 1 的超晶
胞，真空层厚度为 1.5 nm，体系（101）面的大小为
1.02 × 1.14 nm2， 三个方向上都使用了周期边界条
件，1 ML水分子吸附模型中，上下两个表面上各吸
附 6个水分子.
金红石 TiO2 （110） 体系采用的分别是 3、4、5
层的 O-Ti-O 的结构， 在 XY 方向上 4 × 2 的超晶
胞，真空层厚度为 1.5 nm，体系（110）面的大小为
1.19 × 1.32 nm2， 三个方向上都使用了周期边界条
件，1 ML水分子吸附模型中，上下两个表面上各吸
附 8个水分子.
计算使用的泛函为 GGA-PBE （The gradi-
ent-corrected Perdew-Burke-Ernzerhof functional）泛
函 [17]，同时计算中考虑了范德华作用力的影响，采
用了 Grimme 的 DFT-D3 范德华矫正 [18-19]，计算过
程使用了完全免费的 CP2K/Quickstep 软件包 [20]，
进行了 Born Oppenheimer 静态结构优化[21].计算中
把氧原子的 2s22p4和钛原子的 3s23p64s23d2作为价
层电子，内层电子使用 GTH（Goedecker-Teter-Hut-
ter）赝势表示 [22-23]，使用的基组为 DZVP（Double-ζ
Basis Functions with one Set of Polarization Func-
tions）[24]，截断密度为 400 Ry，静态结构优化采用的
是 BFGS方法， 计算中所有原子位置均未固定，因
为计算的表面体系足够大，计算中只考虑了 Γ点布
里渊区，在文章[25]和[26]中有更多的计算细节，这
里不再赘述.
2 结果与讨论
2.1 锐钛矿 TiO2（101）表面 1 ML水分子吸附
有文献报道，金红石 TiO2（110）表面的表面能
会随着二氧化钛固体层的厚度呈锯齿状的波动 [27]，
因此在计算锐钛矿 TiO2（101）表面电子能带结构
之前，作者首先测定了锐钛矿 TiO2（101）表面的稳
定性，在这里采用 1 ML水分子吸附时水分子的平
均吸附能随固体层厚度的变化来检测 . 锐钛矿
TiO2（101）表面上 1 ML水分子吸附状态如图 2 所
示，其中（A）、（B）、（C）分别表示分子状态 [28-29]、解
离状态[30-31]和半分子半解离混合状态的吸附，其中
在锐钛矿 TiO2（101）表面上混合状态的吸附跟金
红石 TiO2（110）表面不太一样，其解离状态和分子
状态的水分子之间没有较强的相互作用，但（C）构
型确实是其混合吸附最稳定的状态 . 作者分别计
算了含 3、4、5层 O-Ti-O固体层时单个水分子平均
图 1 含有真空层的 TiO2模型体系中哈特里势能在垂直
于表面方向上的分布图（横轴表示模型体系 Z方向
平分为 360 等份）
Fig. 1 The Hartree potential energy profile along the vertical
direction of surface in the TiO2/vac. model system
(The horizontal axis indicates that Z direction of the
model system is divided into 360 equal pieces)
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a. 表中 EM、ED和 EX分别表示分子状态、解离状态和半分子
半解离混合状态下的单个水分子平均吸附能. b. (+vdw)表示
该部分计算加入了范德华作用力的矫正.
a. EM, ED and EX denotes, respectively, the free energy of
molecular adsorption, fully dissociative adsorption, and mixed
adsorption of water monolayer. b. (+vdw) means that in the cal-
culations we used van der waals correction.
表 1 1 ML水分子在不同厚度的锐钛矿
TiO2（101）表面上的吸附能
Tab. 1 The adsorption energy (eV per molecule) of water on
anatase TiO2(101) in vacuum with the number of TiO2 layers
No. of TiO2 layer EMa/eV EX/eV ED/eV
3(+vdw)b 0.79 0.66 0.60
4(+vdw) 0.81 0.70 0.62
5(+vdw) 0.81 0.70 0.61
3 0.56 0.44 0.38
4 0.57 0.47 0.41
5 0.58 0.49 0.39
图 2 锐钛矿 TiO2（101）表面上不同状态的 1 ML水分子吸附构型
A. 完全分子状态吸附； B. 完全解离状态吸附； C. 半分子半解离的混合状态吸附，Ti，O，H 分别由黄色， 红色和白色
球体表示
Fig. 2 Top views of different adsorption states for monolayer (ML) of H2O on anatase TiO2 (101) surface: molecular adsorption
A; fully dissociative adsorption B; mixed adsorption state with half water molecular adsorption and half water dissociative
adsorption C. Adsorption is symmetric on both surfaces of the slab under full geometry relaxation. Ti, O, and H atoms are
distinguished in yellow, red, and white, respectively
吸附能的数据，见表 1，其中，（+vdw）的部分加入
了范德华力的矫正. 通过纵向数据的比较，可以发
现二氧化钛 O-Ti-O的层数从 3 增加到 5， 三种状
态的单分子吸附能都保持相对稳定， 在加入范德
华力的矫正后， 所有的吸附能较之前有约 0.2 eV
的增加，但整体仍然保持稳定，这些结果从侧面证
明了三层的 O-Ti-O 固体层已经能够保证锐钛矿
TiO2（101）表面的稳定性，在锐钛矿（101）表面的理
论研究相关文献中，2 层或者 3 层的 O-Ti-O 固体
层也是用得最多的 [32-33]. 另外，通过将分子状态和
解离状态的单分子吸附能作差即可得到表面水分
子的解离能，ΔEads = 0.2 eV，该差值为正，也表明水
分子在锐钛矿 TiO2（101）表面上趋向分子状态的
吸附[34].
2.2 锐钛矿 TiO2（101）表面电子能带结构
对于锐钛矿 TiO2（101）晶面体系电子能带结
构，首先分别研究了含有 3、4、5、6 层 O-Ti-O 固体
层的锐钛矿 TiO2（101）表面在不吸附水分子和吸
附 1 ML水分子时的电子能带结构，具体结果列在
表 2中，并在图 3中画出了其 HOMO和 LUMO的
具体位置以便于直观地分析讨论 . 从图 3 中表面
吸附 1 ML 水分子与不吸附水分子的干净表面的
HOMO 和 LUMO 的位置可以看出， 随着 O-Ti-O
固体层的层数从 3 到 6 的增加， 不吸附水分子的
干净表面的 HOMO位置几乎保持不变， 而其 LU-
MO 的位置略微下移， 导致其禁带宽度稍有减小.
同时， 吸附 1 ML水分子的表面 HOMO和 LUMO
的位置相对较为稳定， 只是在 O-Ti-O固体层数为
6 时，HOMO 和 LUMO 同时有一定的上移. 另外，
吸附 1 ML水分子后，表面 HOMO 和 LUMO 的位
置较干净的表面均有明显向上移动， 但是 HOMO
上移的幅度（约 0.6 V)要比 LUMO（约 0.5 V）稍大
一些，这导致了表面吸附 1 ML水分子后的禁带宽
度比干净的表面小了大约 0.1 eV.
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图 3 锐钛矿 TiO2（101）晶面体系电子能带结构排列，对
应表 2 中的结果
Fig. 3 Level alignment of electronic band structure on the
anatase TiO2(101) surface
注：TiOH2和 TiO2分别表示 1 ML水分子吸附和没有水分子吸附的表面，计算所用泛函为 PBE，3、4、5 表示 O-Ti-O 固体
层层数，HOMO和 LUMO 单位为 V，禁带宽度单位为 eV，参照电势为标准氢电极电势（SHE）.
Note：Surfaces with and without one monolayer water molecules are distinguished in TiOH2 and TiO2. The used functional is
PBE. 3，4，5 layers correspond to the number of O-Ti-O slabs. HOMO and LUMO are in unit of V, while band-gap is in
eV. All numbers are vs. SHE.
表 2 锐钛矿 TiO2（101）表面体系电子能带结构数据
Tab. 2 Results for the electronic band structure on the anatase TiO2(101) surface
在表 2的右侧区域列出了锐钛矿 TiO2（101）干
净表面以及含水的固/液界面的电子能带结构的实
验值 [1]. 通过与实验值的对比，发现使用 PBE 计算
得到干净表面的 LUMO 值与实验值很接近， 但是
因为 GGA 近似方法中的电子离域误差的问题
（Delocalization Error）[35]， 导致 HOMO 的位置被抬
高了约 0.8 V，当然计算得到的禁带宽度也随之比
实验值小了约 0.8 eV，而计算得到的 1 ML 水分子
吸附的表面 LUMO 值虽然比干净的表面上移了一
定的距离， 但仍与固/液界面的实验值有较大的差
别，这可能是由于 1 ML 水分子吸附并不能使表面
完全溶剂化的缘故.
2.3 与金红石 TiO2（110）晶面电子能带结构
对比
金红石 TiO2（110）晶面体系的电子能带结构
在文献 [19]中已经计算过 [8, 26]，见表 3 和图 4，在这里
主要和锐钛矿 TiO2（101）晶面进行对比. 从金红石
TiO2（110）表面吸附 1 ML 水分子与不吸附水分子
时的 HOMO 和 LUMO 的位置可以看出， 随着 O-
Ti-O 固体层的层数从 3 到 5 的增加， 不吸附水分
子的干净表面的 LUMO 位置有较大的波动， 而其
HOMO 的位置相对稳定， 导致其禁带宽度随着
LUMO 位置的变化也有约 0.7 eV 的波动， 这与文
献中报道的金红石（110）表面的表面能随 O-Ti-O
固体层的增加呈现锯齿状波动有关 [25, 27]. 而当表面
吸附 1 ML 水分子时， 其 HOMO 位置依然相对稳
定，而 LUMO 的位置的波动在 0.3 eV 以内，比不吸
附水分子的干净表面波动要小， 可能是由于表面
水分子的吸附使表面含不饱和键的 Ti 原子趋向稳
定. 另外，与锐钛矿 TiO2（101）表面体系类似，当金
红石 TiO2 （110） 表面吸附 1 ML 水分子后， 表面
HOMO 和 LUMO 的位置与不吸附水分子的干净表
面相比，均明显向上移动.
同样， 在表 3 的右侧区域列出了金红石 TiO2
（110）表面上的电子能带结构的实验值，通过与实
验值的对比，可以发现，与锐钛矿 TiO2（101）表面
类似， 使用 PBE计算得到的干净表面的 LUMO 值
与实验值较为接近，但同样是由于 GGA 近似方法
中电子离域误差的问题 [35]，其 HOMO 的位置被抬
高了约 1.2 V. 与锐钛矿 TiO2（101）表面不同的是，
计算得到的 1 ML 水分子吸附的表面 LUMO 值与
干净的表面相比，不仅上移了一定的距离，而且与
含水的 TiO2（110）固/液界面的实验值几乎持平，而
在锐钛矿 TiO2（101）表面上吸附 1 ML 水分子后的
Anatase
Band-gap 3.20 3.20
LUMO 0.66 -0.55
HOMO 3.86 2.65
3 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
4 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
5 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
6 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
TiO2/dry
surface
(Exp.)
TiO2/wet
surface
(Exp.)
2.42 2.60
0.05 0.48
2.47 3.08
2.34 2.47
0.08 0.59
2.43 3.06
2.31 2.38
0.08 0.65
2.39 3.03
2.28 2.34
-0.08 0.70
2.20 3.04
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注：TiOH2和 TiO2分别表示 1 ML水分子吸附和没有水分子吸附的表面，计算所用泛函为 PBE，3、4、5、6 表示 O-Ti-O 固
体层层数，HOMO和 LUMO 单位为 V，禁带宽度单位为 eV，参照电势为标准氢电极电势（SHE）.
Note：Surfaces with and without one monolayer water molecules are distinguished in TiOH2 and TiO2. The used functional is
PBE. 3, 4, 5, 6 layers correspond to the number of O-Ti-O slabs，HOMO and LUMO are in unit of V, while band-gap is
in eV. All numbers are vs. SHE.
表 3 金红石 TiO2（110）晶面体系电子能带结构数据[25]
Tab. 3 Results for the electronic band structure on the rutile TiO2(110) surface[25]
LUMO 值与固/液界面的实验值仍有一定的差距 .
对此，作者系统地分析了两种表面的构型，见图 5，
发现金红石 TiO2（110）表面相对平坦，表面 1 ML
水分子吸附相对均匀，对整个表面有较好的覆盖，
这可能导致了表面吸附的 1 ML 水分子上面的水
溶液对表面的溶剂化作用相比第一层水较小 [36-37]，
而锐钛矿 TiO2（101）表面是锯齿状的，在表面上除
了第一层水分子吸附在 5 配位的 Ti 原子上之外，
还可能有第二层甚至第三层水分子的吸附[38]，这些
因素可能导致了仅仅 1 ML 水分子的吸附并不能
完全模拟锐钛矿 TiO2（101）/H2O 固/液界面上水的
完全溶剂化作用. 详细的原因将在后续构建的固/
液界面的模型体系中进一步研究.
3 结 论
Rutile
Band-Gap 3.00
LUMO -0.35
HOMO 2.65
3 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
4 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
5 layers/PBE
Ti-OH2 TiO2
TiO2/wet
surface
(Exp.)
1.76 1.48
-0.14 1.42
1.62 2.90
1.99 2.13
-0.43 0.76
1.56 2.89
1.90 1.80
-0.44 1.06
1.46 2.86
TiO2/dry
surface
(Exp.)
3.00
1.10
4.10
图 4 金红石 TiO2（110）晶面体系电子能带结构排列，对
应表 3 中的结果[26]
Fig. 4 Level alignment of electronic band structure on the
rutile TiO2(110) surface[26]
图 5 金红石 TiO2（110）表面（A）和锐钛矿 TiO2（101）表
面（B）的侧视图. Ti 和 O 分别用黄色和红色球体表
示
Fig. 5 Side views of the rutile TiO2(110) surface (A) and the
anatase TiO2(101) surface (B). Ti and O atoms are
distinguished in yellow and red, respectively
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本文主要使用密度泛函理论的方法， 计算研
究了锐钛矿 TiO2（101）晶面体系的电子能带结构，
并与金红石 TiO2（110）晶面体系进行对比 ，发现
GGA-PBE 在计算表面 LUMO 位置时能给出较为
准确的结果，但总是抬高 HOMO 的位置，这主要
是因为 GGA 近似方法中不能定域电子造成的误
差，同时，水分子在两种晶面上的吸附都使晶面的
HOMO 和 LUMO 的位置向上发生移动，且对禁带
宽度的大小影响较小 . 不同的是， 在金红石 TiO2
（110） 表面上吸附 1 ML 水分子后得到的 LUMO
位置就与固 /液界面实验值相持平， 而在锐钛矿
TiO2 （101） 表面上吸附 1 ML 水分子则仅仅使其
LUMO 的位置处于干净表面与固 /液界面的 LU-
MO位置之间.造成这种现象的原因很可能是由两
种晶面不同的表面结构决定的：金红石 TiO2（110）
表面平坦， 固/液界面上 1 ML 水分子上面的水的
溶剂化作用相比第一层水较小， 而锐钛矿 TiO2
（101）表面是锯齿状的，在表面上除了 1 ML 水分
子吸附在 5配位的 Ti原子上之外， 还可能有第二
层甚至第三层水分子的吸附， 这些可能导致了仅
仅 1 ML 水分子的吸附并不能完全模拟锐钛矿
TiO2（101）表面上水的完全溶剂化作用. 更详细的
原因将在后续的 TiO2 固/液界面电子能带结构及
界面上水分子分布结构的研究中进一步分析总结.
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Aligning Electronic Energy Levels on the Anatase TiO2(101) Surface
ZHAO Jun-jie, CHENG Jun*
(Department of Chemistry,College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University,
Xiamen 361005, Fujian, China.)
Abstract: As one of the most commonly-used materials for photocatalysis and solar energy conversion, titanium dioxide (TiO2)
has been extensively studied for more than 40 years. Its photoelectrochemical activity crucially depends on the band positions at the
interface. In this work, the valence band maximum (VBM) and conduction band minimum (CBM) of a model TiO2 surface are com
puted using the standard work function method at the level of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) density functional, which are then
converted to the scale of the standard hydrogen electrode (SHE) by subtracting the absolute SHE potential. Comparing with the rutile
TiO2 (110) surface, we find a similar upshift in the VBM and CBM upon the adsorption of water molecules on the anatase TiO2(101)
surface, and the band gap error intrinsic to the PBE functional can be mainly attributable to mis-positioning of the VBM. In addi-
tion, in contrast to the finding on the rutile TiO2(110) surface that the adsorption of 1 monolayer water largely recovers the band
alignment of the aqueous interface, our preliminary calculations indicate that on the anatase TiO2(101) surface there is a consider-
able difference between the simplified model with the adsorption of 1 monolayer water and the fully solvated interface, suggesting
the necessity to include the water molecules beyond the first adsorption layer in order to realistically represent the anatase TiO2 wa-
ter interface.
Key words: anatase；valence band maximum；conduction band minimum；band alignment；density functional theory
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